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1. 1T-Vi族混晶の基礎吸収スペクトル
京大教養 中 井 祥 夫
母体の光スペク トルが ,ある程度詳 しく調べ られている場合 ,それに微量
(0.1mol虜以下 )の不純物を混ぜた樽 生 じるスペク トルの変化を調べること
は ,古 くか ら,多くの場合について詳 しい研究が されている｡ しか し,二種類
以上の物質を 'いろいろの演度にわた って混ぜ合せた場合については ,今まで
あ まり徹底的には研究されていない｡従来は ,む しろ ,現象論的に母体のバ ン
ド構造を調べるのに ,混晶を作 って ,その吸収スペク トルの対応か ら論 じられ
た列が多い. a-8- Siの混晶はそのよい例で ,混晶の光 スペク トル (吸収 ･
反射 )紘 ,母体のバ ン ド構造を推定するのに大きな貢献を した｡
しか し ,後遺不純物によ って発生する局所的な光学定数の変化が ,不純物の
墳鑑をどんどん増 してい った場合に ,どのような振舞いを経て ,ついにはバン
ド的な性質を捧つに到 るかという問題は ･理論的にも ,実験的にも詳しく研究
された例が少なく ,今後は重要な課題 となるであろう｡
母体のスペク トルがわか っている時 ,混晶で生 じるスペク トルは ,一応 ,吹
Ojように分類することができる｡
i.自己主張塑 :
母体で見られた吸収 ピークが ,混ぜ合せた時にも出現 (pe,rsist)する.
(左図参照 )
母体㊤ ただし ,ピークの位置は ,母体のものか









⑧ 徴量の不純物によって生 じる吸収 '代表例は
(日 アルカリ-ライ ドTe蛍光体
(i) 微量 日 皿01%以下 )の Iを含むKC42)又はKBr(21
甘.融合型 :
混ぜ合せた時に ,母体で見 られ◆た吸収 ピークが如何なる濃度に於ても ,も
しくは すかなり甲濃度領域において単一の ピークにとけあ って (amalgam-
ate)しまう｡ (左図参照 )
勿論 ,この単一の ピークの位置 は ,濃度の関数 として一意的に定まる.
次に例をあげる｡
廷) 7}L,カ リJ､ライ ドで ,アjL,カり成分
母体 ㊧ を置換 した場合｡代表例は ,
母体⑳
(H K卜 十 RbI(3)
KBr+ 翫Br(4〉
KCe+ RbC45;I
混晶 〔融合型コ _摘) KI + Nat-(6)
KBT+ ltTaBri4)
KCe+ NaC妻5)
これ等のうち ,川 では濃度をかえた時 ,Peakの位置はほぼ直線的に変化す





② 銀-ライ ド,鍋 -ライ ドに於 ける混晶｡
(冒 AgCe+ AgBr(7)
(i) Agf + Cut(8) cuce+ cuBTt8)I
この時も.(日は直線塾 ,輔 は著るしい懸垂塑tJな っている｡
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卦.混晶にすることによ って発生す るスペク トル ｡
I,丑,とは内容的に少しちが っており ,混ぜることによ って始めて遷移
が許 されるようになる場合である｡
AgBr+AgCe (1m01鋸 に於て ,BroⅦn等 (9主 よ って確認されたが ,
純粋 の AgBrの間接遷移に よる吸収の立ち上が りが ,AgCeをまぜることに
ょって変化 し , Phononの出入に対応する構造以外に disord･orによる吸収
構造が明確にとらえられた｡ 上記のうち ,自己主張型 1の例 として述べた
K'LIJP+KIBr系では ,室温に於ける舶ahrの測定によると ,各 Peakの位鑑は
牙 5図に示す如 く ,濃度に対 してほぼ直赫的に変化すると報告されているが ･
轟近或 々の方で ,低温で測定してみたところ ･Peakに よ っては直線塾でな
く ,明 らかに懸垂型の腹掛 ､をす るも一Dのあることが確かめ られた｡ (10)
今迄 に確認されている混晶系につき ,上記の分類を才一表にまとめておく｡
混晶に於ける基礎吸収を追求す る際の臼的 ,ないし意義 としては '現在の
ところ大別 して次の二つのものがあげ られ る｡
I(1) 混晶に於て基礎吸収 スペク トル (特に ピークの位置 )が ,組成と共にど
のよ うに変化するかを追求するのが assi組Inent(ilJの確立にとって ･まこ
とに有効である｡ 例えば ,Kト Nal混晶系で 邑られ るPeakの変化(6)め
様子か ら,KIの牙二固有吸収 ピークのうち最低エネルギ-のものが ,
halogena-｡ubletによるものであることを実験的にかな り確実に主張
することができるO 即ち ,図4でKIOJ'6.7eVの PeakはNafの 6.756)Ⅴ
の PeJakにつながることがわかる｡ Nalの &./75tjlV Pe)akは '1による
doubletであることは ,ほぼまちがいないのでほ?)Kfの6.78V Peak
が ,やはりIによるd-01bletであると結論できる｡
同様の考えは ,現在 TExcil;Onの存否が間額 とな っているLiCeに
ついても適用できるので ,例えば LiCe-NaCe系の混晶を調べると ,こ
の間題について答を出すことが出来そうである｡
(21 基礎吸収スペクトルに関 してはPeakの位避以外に吸収背の強さや ,形
状が問題 となる｡ 電子や励起子 と格子振動の相互作用が ,直接あるいは .
間接に反映されるので ,理論的な解析も 凋 々試みられている.a3)しか し
主として実験技術的な周難の為 ,i-Ⅶ族 については ,詳 しい測定の例は
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少ないoa旬 ただ ,吸収端近傍での郵定は ,詳 しくや られているので ,純粋
結晶で 見出されている Urbachの法則('1gをよりどころにして ,混晶にした場
合の変化を追求することができる.衆近 ,Kf+Na首系につき吸収の立ち
上りを '詳 しく調べたところ ,この時 もやはりUrbachの法則の成 り立つ
ことがわか ｡たile･
最後に ,濃隻をどんどん増加 した時の ,徴 竜不純物による吸収の模様に
ついて述べておく｡ 実は ,このような立場で行なわれた実験例は ,室者の
知る限｡ ,KCe一･TeCe 系 に つ い て の BestG7)の測定がある蝉 ナであるo
TC二ノ､ライドの band･の構造は ,韓近いろいろの方法で ,攻馨が始まった
が ,BOStの測定を exもend-するのは-つのアブロ -ーチとして大いに意味
があるC ただ し,結晶構造の違いによる複雑 さの加わ ることは ,覚悟しな
ければな らない ｡ 同様の意味で ,績近我々の研究室では五cc- Kf系をと
りあげ'KCe中に高感度 (～ 10雇 )の iを入れたものにつき ,測定を開
始したo(18)こ,D場合は結晶構造のくい違いは予想 されないので 凋 在性 と
band一性との一つの橋渡しをつけることが出来 るかも邪れないo
K十や Na-T車の TCについては ,U･拍 O銅 以下の濃度でも(TP+ )2
の形の di皿erによる吸収が確認 されている｡(19)勘 こ,浜度が増えた樽 ,こ
のような cllSterの増加することが予想され ,審実 ,Bestの測定にもそ
れ らしいものがあ らわれているO 従 って ,上記の彰射こついてもまず clu.8-
もerによる吸収に着 日す ることが重要であると考え られ る｡
牙 王 表
自己主 張 型 融 合 型
直 線 塑 KCl一足Br(1) KC1-RbCl (5)Br Br 4I-RbL t3AgC1-AgBr 7
一 万'6-
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自 己 主 張 塾 融 合 型
懸 垂 塑 KC1-KBr凋 KCl-NaCl i51





表中 ( )の中の数字は ,文献番号を示す｡
図 1. K=-Na=一系混晶における最 も長波長側の Peakの位置を濃度に対 してえ
がいてある. △Eは両端を結んだ直線か らのずれを表わ し ,実線は国中
の式の曲線をあらわす｡ (中村 ,中井⑥ )
図2. KBr-NaBr系混晶における長波長側の- ログンd-olユbletの各 々につき
peakの位置を浪度に対 してえがいてある｡ 実線の意味は図 1と同様｡
(村 田他(4))
習5. KCe一KBr系混晶の吸収 ピークを濃度に対 してえがいたもの ,Oは Br
に よるピーク ,口は Ceに よる ピークをあらわす ｡ △は小林 ,富来 〔J.
phys･Soc･J.apa云 15(19" )1550〕の測定値 を示す｡ 傘 は単結晶
に於ける吸収端で K- 100cm- 1となる位置をあらわすり点線について
の説明は省略する (胸 hr(1))
図4. K=-Na=系混晶の基礎吸収
各スペク トルに濃度をmol蕗で示 してある. K工の6.7eV peakが
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